(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
lntellectuelle 

Bureau international 




(43) Date de la publication international (10) Numero de publication Internationale 

16 aout 2001 (16.08.2001) PCT WO 01/58820 Al 



(51) Classification Internationale des brevets 7 : 

C03C 3/087,4/02,4/08 



(21) Numero de la demand e Internationale : 

PCT/FR01/O04O0 



(22) Date de depot international : 9 fevrier 2001 (09.02.2001) 

(25) Langue de depot : francais 

(26) Langue de publication : francais 

(30) Donnees relatives a la priorite ; 

00/01764 1 1 fevrier 2000 (1 1. 02.2000) FR 

(71) Deposant (pour tons les Etats designes saufUS) : SAINT- 
GOBAIN GLASS FRANCE [FR/FR]; 18, avenue d'Al- 
sace, F-92400 Courbevoie (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US settlement) : 
BERTHEREAU, Anne [FR/FR]; 251, avenue des 
Thermes, Residence Saint Michel, F-73190 Challes les 
Eaux (FR). SACHOT, Dominique [FR/FR]; 2, allee des 
Colibris, F-77330 Ozoire la Ferriere (FR). 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ. 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, 
DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, 
ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, 
LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NO, 
NZ, PL, FT, RO. RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, 
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH. GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, 
CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche Internationale 

— ay ant I 'expiration du delaiprevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont 
regues 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abbrevia- 
tions, se referer aux "Notes exphcatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(74) Mandataires : CHOSSON, Patricia etc.; Saint-Gobain 
Recherche, 39, quai LucienLefranc, F-93300 Aubervilliers 
(FR). 



(54) Title: GREY GLASS COMPOSITIONS OF THE SODA-LIME TYPE 
<<J (54) Titre : COMPOSITIONS DE VERRE GRIS DE TYPE SILICO-SODO-CALCIQUE 

(57) Abstract: The invention concerns a grey glass composition of the soda-lime type having a global light transmission under an 
OO illuminant A (Tla) more than 15 % for a glass thickness equal to 4.85 mm, said composition comprising colouring agents as follows 
OO in the following weight percentage limits: Fe 2 0 3 : 0.25-0.65 %. preferably 0.3-0.6 % and more preferably still 0.3-0.4 %; CoO: 

150-250 ppm and preferably > 185 ppm; NiO: 650-1000 ppm; Se < 5 ppm. 

?H 

® (57) Abrege : Linvention a pour but une composition de verre gris de type silico-sodo-calcique presentant une transmission Iurni- 
O neuse elobale sous illuminant A (Tla) superieure a 1 5 % pour une epaisseur de verre egale a 4,85 mm, ladite composition comportant 
^ les agents colorants ci-apres dans les limites ponderales suivantes: Fe 2 0 3 0,25-0,65 %, de preference 0,3-0,6 % et mieux encore 
^ 0,3-0,4 9c: CoO 150-250 ppm et de preference > 1S5 ppm; NiO 650-1000 ppm; Se < 5 ppm. 
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5 COMPOSITIONS DE VERRE GRIS DE TYPE SILICO-SODO-CALCIQUE 



L' invention concerne des compositions verrieres de type silico-sodo- 
10 calcique destinees d la production de verres plats, Bien que I'invention ne 
soit pas limitee d une telle application, elle sera plus particulierement 
decrite en reference d des applications pour r automobile, notamment des 
vitrages lateraux. 

Les vitrages destines d I'industrie automobile sont soumis d differentes 

15 exigences, notamment en ce qui concerne leurs proprietes optiques ; ces 
exigences sont regies par voie de reglementation, par exemple lorsqu'il 
s'agit de la transmission lumineuse d'un pare-brise ou bien par souci du 
contort de I'usager, par exemple en ce qui concerne la transmission 
energetique ou bien encore par souci d'esthetisme, notamment en ce qui 

20 concerne la couleur. 

Concernant les vitrages lateraux, les exigences en matiere de 
transmission lumineuse et de transmission energetique peuvent etre moins 
rigoureuses que pour des pare-brise. Par contre, les constructeurs 
automobiles imposent des exigences en matiere de couleur et plus 

25 precisement en ce qui concerne la longueur d'onde dominante. 

La couleur des vitrages est obtenue par adjonction d'agents 
colorants dans les matieres premieres destinees d etre fondues pour realiser 
la matrice verriere. Ces agents colorants sont par exemple le fer, le 
selenium, le nickel le chrome, le cobalt, le tungstene, le vanadium, le 

30 cerium, ... 

Certains de ces oxydes presentent un cout important et pour cette 
raison sont evites ou utilises en tres faible quantite; d'autres sont des 
agents juges tres polluants et necessitent des installations de filtration qui 
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comme precedemrnent generent des coOts importants. Le selenium, dont 
les pertes dans ('atmosphere lors de la fusion sont comprises entre 70 et 85 
%, entre dans cette derniere categorie et est juge tres polluant. En outre, le 
controle de sa chimie est tres delicat du fait de I' existence de plusieurs 
5 degres d'oxydation du selenium dans un verre. 

Par ailleurs, pour la realisation de verre gris, le selenium est 
habituellement utilise. II est done prevu dans les installations de fusion des 
systemes de filtration specifiques d cet element pour eviter une pollution 
de r atmosphere qui rendent la realisation de ces compositions onereuses. 
10 Les inventeurs se sont ainsi donnes pour mission, la conception de 

compositions de verre gris de "type silico-sodo-calcique possedant une 
transmission lumineuse globale sous illuminant A CU superieure d 15 % pour 
une epaisseur de 485 mm, dont la realisation et notamment la fusion est 
moins onereuse que les solutions dejd connues, et les risques de pollution 
15 dus notamment au selenium etant ecartes. 

Ce but a ete atteint selon r invention par une composition de verre 
gris de type silico-sodo-calcique presentant une transmission lumineuse 
globale sous illuminant A (TJ superieure a 15 % pour une epaisseur de 4,85 
mm, et comportant les agents colorants ci-apres dans les limites 
20 ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 0,25 - 0,65%, de preference 0,3-0,6% et mieux encore 0,3-0,4% 
CoO 1 50 - 250 ppm et de preference > 1 85 ppm 
NiO 650- 1000 ppm 

Se < 5 ppm 

25 ou Fe 2 0 3 est le fer total. 

Les inventeurs ont ainsi su determiner de nouvelles compositions de 
verre gris qui peuvent etre realisees de fac?on relativement economique et 
dont le risque de pollution due au selenium est totalement ecarte. En effet, 
les valeurs de selenium selon r invention correspondent d des valeurs 
30 d'impuretes pouvant etre apportees par certaines matieres premieres. Les 
couts de fabrication sont ainsi reduits puisque des installations de filtration 
telles que celles decrites precedemrnent qui sont souvent onereuses, sont 
selon I'invention inutiles. 
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La teneur en NiO sst de preference superieure a 700 ppm et de 
preference encore comp ise entre 850 et 880 ppm. 

Selon une realisation preferee de I'invention, la transmission 
energetique globale T E , est inferieure a 37 %, de preference inferieure a 30 
5 % et de preference encore inferieure d 25 % pour une epaisseur de 4,85 
mm. De telles exigences correspondent notamment d celles requises pour 
les applications automobiles pour assurer le contort des personnes se 
trouvant au sein de I'habitacle. 

De preference encore, la composition de verre presente un redox 
10 inferieur d 0,25 % et de preference inferieure a 0,22 %. Le redox est defini 
par le rapport entre la teneur en FeO sur la teneur en fer total, exprimee 
sous la forme Fe 2 0 3 , les teneurs etant exprimees en pourcentages 
ponderaux. 

Selon une realisation avantageuse de I'invention, et notamment 
15 pour des applications de type vitrages lateraux pour automobile, la 
transmission lumineuse globale sous illuminant A (T^) est superieure ou 
egale d 20 % et de preference inferieure d 25 %. 

Les verres gris selon I'invention ont avantageusement une longueur 
d'onde dominante sous illuminant C comprise entre 485 et 495 nm. 
20 De preference, la composition de verre selon I'invention possede les 

coordonnees colorimetriques sous illuminant C dans le systeme L*, a*, b* 
suivantes : 

L # : 53 
a* : -10d-2,5 
25 b* : - 8 d - 0,5 

Les coordonnees L*,a*,b* sont definies dans le systeme CIELAB, selon 
lequel, L* represents la clarte, a* represente la composante chromatique 
Rouge-Vert, et b* represente la composante chromatique Jaune-Bleu. 

Selon une premiere variante de I'invention, la composition de verre 
30 possede les coordonnees colorimetriques sous illuminant C suivantes : 



L* 


: 53 




a* 


-6d 


-2,5 


b* 


-8d 


- 3 
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Selon une seconde variante de I'invention, correspondant a des 
compositions de verre destinees d la realisation de vitrages conferant une 
protection energetique renforcee, la composition de verre possede les 
coordonnees colorimetriques suivantes : 
5 L* : 53 

a*: -10 a -5 
b* : - 8 d - 0,5 

Selon une realisation preferee de I' invention, la composition de verre 

comprend les constituants ci-apres dans les limites ponderales suivantes : 

Si0 2 64 - 75 % 

Al 2 0 3 0 - 5 % 

B 2 0 3 0 - 5 % 

CaO 5 - 15 % 

MgO 0 - 5 % 

Na 2 0 10 - 18 % 

K 2 0 0 - 5 % 

10 Concernant i'oxyde MgO, selon un premier mode de realisation de 

T invention, sa teneur est avantageusement superieure d 2%, notamment 

par souci economique. 

Selon une autre realisation, sa teneur est inferieure d 2% ; il a ete mis 

en evidence que de telles teneurs en MgO caracterisent la composition 
15 selon I' invention par un deplacement du maximum de la bande 

d'absorption de FeO vers les grandes longueurs d'onde. La limitation du 

pourcentage de MgO d 2%, et de preference sa suppression dans les 

verres de I'invention, en tant qu'ajout volontaire, permettent effectivement 

d'augmenter leur capacite d'absorption dans I'infrarouge. La suppression 
20 totale de MgO, qui joue un role important sur la viscosite peut etre 

compensee, au moins en partie, par une augmentation de la teneur en 

Na 2 0 et/ou Si0 2 . 

BaO qui permet d'augmenter la transmission lumineuse, peut etre 
ajoute dans les compositions selon I'invention dans des teneurs inferieures d 
25 4%. En effet BaO a une influence beaucoup plus faibte que MgO et CaO 
sur la viscosite du verre. Dans le cadre de ('invention, ('augmentation de 
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BaO se fait essentiellement au detriment des oxydes alcalins, de MgO et 

surtout de CaO. Toute augmentation importante de BaO contribue done a 

augmenter la viscosite du verre. notamment aux basses temperatures. De 

surcroit, I 'introduction d'un pourcentage eleve de BaO majore 
5 sensibiement le cout de la composition. Lorsque les verres de I' invention 

contiennent de I'oxyde de baryum, le pourcentage de cet oxyde est, de 

preference, compris entre 0,5 et 3,5% en poids. 

Outre le respect des limites definies precedemment pour la variation 

de la teneur de chaque oxyde alcalino-terreux, il est preferable pour 
10 obtenir les proprietes de transmission recherchees, de limiter la somme des 

pourcentages de MgO, CaO et BaO a une valeur egale ou inferieure d 

13%. 

Lorsque la volonte est de realiser des verres colores, les compositions 
de verre peuvent encore comprendre un ou plusieurs agents colorants tels 
15 que 0eO 2 , Ti0 2 , Cr 2 0 3 - VP*. W0 3 . La 2 O y ... 

Les verres selon I'invention peuvent egalement contenir jusqu'd 1% 
d'autres constituants apportes par les impuretes des matieres premieres 
vitrifiables et/ou du fait de I 'introduction de calcin dans le melange 
vitrifiable et/ou provenant de I'utilisation d'agent d'affinage (SO y CI, Sb 2 0 3 , 
20 As 2 0.j). 

Pour faciliter la fusion et notamment rendre celie-ci mecaniquement 
interessante, la matrice presente avantageusement une temperature, 
correspondent a une viscosite t\ telle que logn = 2, inferieure d 1500°C. De 
preference encore et notamment pour la realisation du substrat d partir 
25 d'un ruban de verre obtenu selon la technique "float", la matrice 
presente une temperature correspondant d la viscosite r\, exprimee en 
poise, telle que logri = 3,5, Tlogri = 3,5 et une temperature de liquidus T liq , 
satisfaisant la relation : 

T(logTi = 3,5)-T 1Iq >20°C, 

30 et de preference la relation : 

T(logT, = 3,5)-T liq >50°C, 
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Afm de mieux apprecier les avantages de la presente invention, des 
exemples de compositions de verre et leurs proprietes sont donnees ci- 
dessous. 

Piusieurs series de verres ont ete elaborees a partir des compositions 
5 figurant dans les tableaux qui suivent. Tous ces verres ont ete elabores dans 
des conditions d'oxydo-reduction sensiblement identiques ; leur redox est 
compris entre 0, 1 8 et 0,22. 

Ces tableaux indiquent egalement les valeurs des proprietes 
suivantes mesurees pour des epaisseurs de 4,85 mm : 
10 le facteur de transmission lumineuse globale sous illuminant A CU entre 
380 et 780 nm, 

le facteur de transmission energetique globale T E integree entre 295 et 
2500 nm selon la norme Parry Moon Masse 2, 

les coordonnees colorimetriques a\ b*, L*, sous illuminant C, 
15 la longueur d'onde dominante sous illuminant C, 
la purete sous illuminant C. 

Chacune des compositions illustree dans les tableaux a ete realisee 
a partir de la matrice verriere suivante, dont les teneurs sont exprimees en 
pourcentages ponderaux, celle-ci etant corrigee au niveau de la silice 
20 pour s'adapter aux teneurs en agents colorants ajoutes : 
SiO, 71,00 % 

Al 2 0 3 0,70 % 

CaO 8,90 % 

MgO 3,80 % 

Na 2 0 14.10 % 

KP 0,10 % 

Les temperatures correspondent aux viscosites, exprimees en poise, 
telles que logn = 2 et logri = 3,5, Tlog2 et Tlog3,5 ainsi que la temperature 
de liquidus T lia sont identiques pour tous les verres ceux-ci etant realises a 
partir de la meme matrice verriere et sont les suivantes : 



Tlog2(°C) 


1410 


Tlog3,5(°C) 


1100 


T,„ (°C) . 


1060 
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Le premier verre, intitule R. est un verre de reference dont la 
composition est usuelle pour les vitrages destines d I'automobile. 

Les verres du premier tableau, numerates 1 d 9 sont des exemples 
realises selon I'invention et dont les compositions ont ere mesurees 
> Les verres du second tableau, numerates 10 d 16 sont donnes avec 

leurs compositions theoriques, celles-ci n'ayant pas ete mesurees 
ulterieurement ; il faut savoir que les pertes en oxydes lors de la fusion sont 
d'environ 25 d 50 ppm en ce qui concerne NiO, de 15 d 20 ppm en ce qui 
concerne CoO, et de I'ordre de 1 0 ppm en ce qui concerne Cr 2 0 3 . 



TABLEAU 1 : 





R 


I 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


FeA 


1,50 


0,6 


0,4 


0,34 


0,35 


0,435 


0,585 


0,38 


0,34 


0,325 


Redox 


0.24 


0,215 


0,213 


0,194 


0,203 


0,193 


0,209 


0,218 


0,20 


0,205 


Se (ppm) 


15 


<5 


<5 


<5 


<5 


<5 


<5 


<5 


<5 


<o 


CoO (ppm) 


145 


160 


185 


185 


190 


200 


160 


180 


190 


185 


NiO (ppm) 


0 


720 


800 


850 


870 


720 


700 


800 


870 


900 


Crp 3 (ppm) 


90 


140 


0 


0 


0 


140 


140 


0 


0 


0 


T w (%) 485mm 


19,3 


20,9 


20,5 


20,5 


20,4 


19,4 


20,5 


20,8 


20,4 


20,1 


T £ (%)485mm 


12,3 


25.7 


33,1 


35,3 


35,7 


30 


25,2 


32.6 


35,8 


349 


a* (C) 


-8,35 


-9,41 


-5.50 


-5,19 


-4,90 


-8,06 


-9,53 


-5,58 


-499 


-5,38 


b* (C) 


3,09 


-1,63 


-3,06 


-1,89 


-3,81 


-4,84 


-1,83 


-3,35 


-3,76 


-1,00 


L* (C) 


51.62 


53,83 


53,18 


53,01 


53,06 


52,28 


53,46 


53,53 


51,6. 


52.5 


kd (C) nm 


516 


492 


488 


490 


487 


488 


492 


488 


487 


492 


P(C) 


3,62 


8,84 


7,97 


6,23 


8,55 


12,23 


9,22 


8,36 


8,50 


5,26 
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TABLEAU 2 : 





R 


10 


11 


12 


13 


1 A 
14 


i ^ 


1 \J 


FeA 


1,50 


0,45 


0,45 


0,4 


0,3 


U,00 




n a 


Redox 


0.24 


0,186 




0,195 


0,203 








Se (ppm) 


15 


<5 


<5 


<5 


<5 


<o 


o 




CoO (ppm) 


145 


220 


220 


205 


205 


one 


orm 
zuo 


ion 

i yu 


NiO (ppm) 


0 


700 


700 


850 


850 


oou 




/ ou 


Cr 2 Q 3 (ppm) 


90 


100 


150 


0 


0 


U 


U 


n 
u 


1^%) 485mm 


19.3 


20.4 


20,2 


20,5 


21 


on ~7 
20,/ 


I v,o 


91 ^ 
Z 1 ,u 


T E (%) 4,85 mm 


12,3 


31,8 


33,2 


31,6 


38,3 


35,2 




zo,o 


a* (Q 


-8.35 


-6,64 


-7,52 


-6,1 


-4,8 




-0, 1 


7 
-/ 


b (C) 


o no 
o,uv 


-7 AD 




-3,15 


-3,8 


-3,46 


-1.67 


-4,45 


L* (Q 


51,62 


53 


53,47 


53,19 


53,35 


53,01 


52,14 


54,26 


Xd (C) nm 


516 


485 


487 


488 


487 


487 


490 


487 


P(C) 


3.62 


1468 


12,75 


8,48 


8,39 


8,29 


5.95 


10,67 



possible d'obtenir des verres gris satisfaisant les contraintes de transmission 
lumineuse et eventuellement energetique que I' on se fixe sans utiliser 
I' agent colorant selenium. De telles compositions de verre peuvent done 
etre fondues a des couts relativement reduits puisque des installations de 
filtration du selenium sont inutiles et en outre les risques de pollution dus a 
cet agent sont elimines. 
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PEVENDICATIONS 

1. Composition de verre gris de type silico-sodo-calcique presentant 
une transmission lumineuse globale sous illuminant A (TJ superieure a 15 % 
pour une epaisseur de verre egale a 485 mm , caracterisee en ce qu'elle 

5 comporte les agents colorants ci-apres dans ies limites ponderales 
suivantes : 

FeA 0,25-0,65%. de preference 0.3-0,6% et mieux encore 0.3-0.4% 
CoO 1 50 - 250 ppm et de preference > 1 85 ppm 

NiO 650 - 1000 ppm 

10 Se <5ppm 

2. Composition de verre selon la revendication 1 , caracterisee en ce 
qu'elle presente un redox inferieur d 0.25 et de preference inferieur d 0,22. 

3. Composition de verre selon la revendication 1 ou 2, caracterisee 
en ce que la transmission energetique globale T E est inferieure a 37 % et de 

15 preference inferieure a 25 % pour une epaisseur de 4,85 mm. 

4. Composition de verre selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que le facteur de transmission lumineuse globale sous 
illuminant A QJ est superieur ou egal a 20 % et de preference inferieure a 
25%. 

20 5. Composition de verre selon I'une des revendications 1 d 4. 

caracterisee en ce qu'elle possede les coordonnees colorimetriques L*. a*, 
b* satisfaisant : 
L* : 53 
a*: -10 a -2,5 
25 b* : - 8 a - 0,5. 

6. Composition de verre selon la revendication 5, caracterisee en ce 
qu'elle possede les coordonnees colorimetriques L*. a*, b* satisfaisant ; 



30 



L* 


53 




a* : 


- 6d 


-2,5 


b* 


- 6d 


-3 



7. Composition de verre selon la revendication 5, caracterisee en ce 
que qu'elle possede les coordonnees colorimetriques L\ a*, b* satisfaisant : 
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L* : 53 
a*: -10 a -5 
b* : - 8 6-0,5. 

8. Composition de verre selon I'une des revendications precedentes, 
5 caracterisee en ce qu'elle comprend les constituents ci-apres dans les 

limites ponderales suivantes : 
SiO, 64 - 75 % 

AIA 0 - 5 % 

BA 0 - 5 % 

CaO 5 - 15 % 

MgO 0 - 5 % 

Na 2 0 10 - 18 % 

K.O 0 - 5 % 

9. Composition de verre selon I'une des revendications precedentes. 
caracterisee en ce qu'elle comporte en outre au moins un agent colorant 
tel que CeOZ Ti02. Cr 2 0 3 , V 2 O y W0 3 , La 2 0 3 . 

10 10. Composition de verre selon I'une des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que la difference entre la temperature 
correspondent a une viscosite r\, exprimee en poise, telle que logn = 3,5, et 
la temperature de liquidus T v est superieure d 20°C et de preference 
superieure d 50°C. 

15 11. Composition de verre selon I'une des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que la temperature correspondent a une 
viscosite t|, exprimee en poise, telle que logn = 2 est inferieure d 1 500°C. 
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